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Introduction
In recent years, thermoelectric energy conversion has attracted much at-
tention as one of the clean and safety energy generation techniques. Mg2Si
is well known as a promising thermoelectric material due to lightweight, low
toxicity and high natural abundance. Although calculated electronic structure
indicates that Mg2Si is p-type, experimentally prepared Mg2Si is commonly
n-type. Such discrepancy in conduction type is considered to arise from the
existence of Mg at an interstitial site (Mgi) of anti-fluorite-type structure of
Mg2Si, leading to the increase of electron carrier density. First, we discuss the
effect of interstitial site on thermoelectric properties of Mg2+zSi. Besides, we
focused on a magnetism-silicon-tin ternary compound (Mg2Si1−xSnx). A con-
duction type of Mg2Si1−xSnx can be tuned by varying the Sn concentration x:
above x > 0.75, it changes from n-type to p-type. However, a factor that dom-
inates the conduction type was not elucidated yet. In this thesis, we analyzed
lattice defects in Mg2+zSi and Mg2Si1−xSnx, which are considered to affect the
conduction types, to obtain knowledge for the enhancement of thermoelectric
performance.
Experimental
Polycrystalline samples with nominal compositions of (1) Mg2+zSi (z = 0,
0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) and (2) Mg2Si1−xSnx (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 1.0) were
prepared by using the spark plasma sintering method. From the polycrystalline
samples, we picked up micrometer-sized single crystals and characterized their
crystal structure, in particular the lattice defects, by means of the powder and
single-crystal X-ray diffraction (XRD) measurements. The surface morphology
and composition of the samples were investigated using a scanning electron mi-
croscope equipped with an energy-dispersive x-ray spectrometer (SEM-EDX).
The Seebeck coefficient S, electrical conductivity σ, and thermal conductiv-
ity κ of the polycrystalline samples were measured from 300 K to 873 K. We
also prepared (3) boron(B)-doped Mg2Si samples to enhance the thermoelec-
tric performance of Mg2Si. A first principle calculation of total energy and
electronic structure of B-doped Mg2Si was performed.
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Results and discussion
(1) Mg2+zSi: The prepared samples were almost in a single phase of Mg2Si
with a slight amount of Mg metal impurity phase. It was found that the Mg2Si
contained Mg in an (1/2 1/2 1/2) interstitial site at the occupancy of about
1%, which acts as a donor-type defect for the Mg2Si. In fact, all samples exhib-
ited n-type conduction, i.e., the negative Seebeck coefficient. Although it was
concluded that the n-type conduction was determined by the presence of Mgi,
the magnitude relation of Seebeck coefficient and electrical conductivity among
the samples was not affected by the amount of Mgi, rather by the amount of
Mg metal impurity phase.
(2) Mg2Si1−xSnx: First, we prepared Mg2Sn end member and analyzed its
crystal structure. We performed single-crystal XRD assuming the two mod-
els; (a)Mg-deficient Mg2Sn and (b)Mg-deficient Mg2Sn with Mgi. There is no
change in R-factor between models (a) and (b), indicating that Mg2Sn does
not contain Mgi. For further investigation, the difference fourier maps were
generated to observe the charge density of samples. As a result, there is no
charge density of Mgi in Mg2Sn. Occupancy of Mg (1/4 1/4 1/4) regular site
was 94 - 97%. Thus, it was revealed that there was no Mgi in Mg2Sn, but the
Mg occupancy at a (1/4 1/4 1/4) regular site was below 100 %. The Mg defi-
ciency is an accepter-type defect, which corresponds to the p-type conduction
of Mg2Sn. Next, we tried to obtain single-phase Mg2Si1−xSnx samples, but the
homogeneity of Sn concentration in the samples was not sufficient to determine
the lattice defects in Mg2Si1−xSnx with high accuracy. It was inferred that
the Mgi amount decreased and the Mg deficiency increased with increasing the
Sn concentration x. These variations of lattice defects may be responsible for
the change of conduction type of Mg2Si1−xSnx, which will be examined by
preparing a high quality Mg2Si1−xSnx single crystal and by using other mea-
surements such as X-ray/photoelectron fluorescence holography and extended
X-ray absorption fine structure analysis. The conduction type of Mg2Si1−xSnx
samples prepared in this study changed from n-type to p-type with increasing
the Sn concentration x. However, it changed above x > 0.8, being different
from a literature, probably due to different amount of lattice defects. This
result indicates that the lattice defects can be controlled by selecting a proper
preparation method.
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(3) B-doped Mg2Si: From the above experimental results, it was expected
that the thermoelectric performance can be enhanced by controlling the lat-
tice defects. Thus, we attempted the B doping in Mg2Si. The first principle
electronic structure calculation revealed that the most stable site for the doped
B atom was the interstitial site. In addition, it was found from the calcula-
tion that the B-doping lead to increase electron carriers, similar to the Mgi in
the Mg2Si. The prepared B-doped Mg2Si samples exhibited higher electrical
conductivity and lower Seebeck coefficient than the non-doped Mg2Si sample
due to the increase of electron carriers. The thermal conductivity of B-doped
Mg2Si sample was as low as that of non-doped Mg2Si sample. As a result, the
dimensionless figure of merit, ZT (=S2σT/κ), where T is the absolute temper-
ature, was successfully enhanced from 0.15 (800 K) of Mg2Si to 0.68 (850 K) of
0.75% B-doped Mg2Si. This result demonstrated the control of lattice defects
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れらの熱電効果が大きい物質を熱電材料という．図 2は π 型熱電モジュールを用
いた熱電発電のモデルである．p 型半導体と n 型半導体を π 型に接続し，接合部
の一端を加熱，もう一端を冷却することでそれぞれのキャリアが拡散し，電流が流
れる仕組みである．




熱電材料の性能は，無次元性能指数 ZT で評価される．ZT は Seebeck 係数






ここで，特に S2σ の部分を出力因子 PF と呼ぶ．熱電材料の最大のエネルギー変






ZT + 1− 1√
ZT + 1 + Tc/Th
(2)
Th と Tc はそれぞれ熱電材料の高温側と低温側の温度である．図 3は ηmax と ZT
の関係図である．ZT が高いほど変換効率が高くなることがわかる．長らく変換効
率が 10%程度となる ZT ≥ 1が実用化の目安とされていたが，近年の著しい ZT























σ̃(ϵ, T )を用いて記述される．スペクトル伝導度は，ある温度 T でエネルギー ϵに
存在するキャリアの電気伝導に寄与できる能力の和を意味する．キャリアが属する
バンド番号を i，その伝導キャリアの波数を k，エネルギーを ϵ(i, k)とすると，ス
ペクトル伝導度の各成分は次式のように書ける [2, 3]．

















= e2τ(T )να(i, k)νβ(i, k) (4)
ここで，添え字の α, β = x, y, z であり，Nk は k 点の数，ν は群速度である．ま
た，キャリアが散乱を受ける平均時間間隔である緩和時間 τ は，iおよび k によら











S(T ) = − 1
|e|T
∫∞













































図中の fFD(ϵ, T), ϵFおよび eは，それぞれ，Fermi分布関数，Fermiエネルギー
および素電荷である．ここで等方的な系の場合，Boltzmann輸送方程式から得ら
れるスペクトル伝導度は以下のようになる．
σ̃(ϵ, T ) =
e2
3












ここで，nはキャリア密度，m∗ は有効質量，µc はキャリアの易動度である．µc は
格子欠陥，フォノンによる散乱など，散乱機構に応じて異なる温度依存性を示す．
半導体の Seebeck 係数を表す理論式は，放物線バンドを用いて式 (6) から導出





τ ∝ (ϵ− ϵedge)r と仮定すると，スペクトル伝導度は式 (8)を用いて以下のように
なる．
σ̃(ϵ, T ) ∝ (ϵ− ϵedge)3/2+r (10)
ここで，ϵF がエネルギーギャップ内に存在し，バンド端から十分に離れていると
仮定すると，Fermi分布関数は
fFD(ϵ, T ) =
1
exp((ϵ− µ)/(kBT )) + 1
(11)
と近似できる．式 (6)に式 (10)と式 (11)を代入すると半導体の Seebeck係数を表
す理論式が得られる．










熱伝導率 κ はキャリアによる熱伝導率 κcarrier とフォノンによる熱伝導率
κphonon の和として表すことができる．
κ = κcarrier + κphonon (13)
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1.3 無次元性能指数 ZT









σT = LσT (14)
ここで Lは Lorenz数と呼ばれる定数で，2.45 × 10−8 WΩ·K−2 の値を持つ．た
だし，Wiedemann-Franz則はスペクトル伝導度が一次関数の場合に利用すること
ができ，半導体の場合に適用することはできないことに注意が必要である．



























Bi2Te3 の比較を表 1と表 2に示す．Bi2Te3 に比べ，シリサイド系を構成する原料
は地殻に大量に存在し，化合物の融点も高いことから，高温用熱電材料として実用
化の研究が進められている．
表 1 Bi2Te3 とシリサイド系の比較．
材料 融点 (K) 極性 ZT
Mg2Si 1358 n 0.97 [4]
MnSiγ 1430 p 0.7 [5]
CrSi2 1763 p 0.2 [5]
β -FeSi2 1490 p/n 0.2 [5]
Bi2Te3 843 p/n 1.5 [5]














系において Mg2Si は唯一の化学量論組成の化合物であり 1358 K に融点をもつ．
Mgの沸点が，Mg2Siの融点のわずか 5 K上にあることから，合成の際は温度設定
に十分な注意が必要である．

























誇る (図 6 [8])．またMg2Siの ZT は 500 ∼ 800 K付近で最大値となり，自動車
の排熱域をカバーしている．自動車に利用する際，重量当たりの発電量が重要であ
るため，Mg2Siは自動車の排熱回収に最適な材料といえる．




Mg2Siは立方晶系空間群 (Fm3̄m)の逆蛍石構造をとり，格子定数は a = 6.351
Å でエネルギーギャップ Eg = 0.7 eV の間接遷移型 narrow gap 半導体であ
る [9, 10]．Si原子が 4a (0 0 0)を，Mg原子が 8c (1/4 1/4 1/4)サイトをそれぞ
れ占有している (図 7)．また近年，格子間サイト 4b (1/2 1/2 1/2) にも若干量の
Mg (Mgi) が存在している可能性が報告された [11]．格子間サイトは Mg2Si の電
子構造や熱電性能に深く関係している．格子欠陥を含まない完全結晶を仮定する
と，Mg2Siは p型伝導を示すという報告があるが [12–14]，実際作製されたMg2Si











観点から議論をしている．Mg2Si (96原子: Mg = 64, Si = 32 )の完全結晶中に
格子欠陥が生じるために必要なエネルギー (形成エネルギー)を，Mg-rich,および
Si-rich条件について評価した結果を図 8 ∼ 10に示す．それぞれ空孔欠陥，格子間
サイト欠陥およびアンチサイト欠陥の形成エネルギーを示し，形成エネルギーが低
いほどその格子欠陥が起こりやすいことを意味する．図中の数字は帯電した格子欠
陥の電荷を，+ はドナー欠陥，－ はアクセプター欠陥を表している．q に帯電し
た格子欠陥 αの形成エネルギー E (α, q)は
E(α, q) = ETotal(α, q)− nαMgµMg − nαSiµSi + qεF (16)
で表すことができる．ここで，ETotal は第一原理計算で求められる全エネルギー，
nMg および nSi は格子欠陥モデル中に含まれる各原子数，µMg，µSi および εF は
それぞれMg,Siの化学ポテンシャルおよび電子の Fermiエネルギーである．欠陥
密度 ρα,q は
ρα,q = Nαexp(−E(α, q)/kBT ) (17)
で求められる．ここで Nα は格子欠陥 α が存在するサイトの密度である．Fermi
エネルギーとキャリア密度は，電荷中性条件より自己無憧着に決定される．この場
合，Fermiエネルギー (EF)は Si-rich条件で約 0.3 eV，Mg-rich条件で約 0.35 eV
となる．図 8 ∼ 10 において形成エネルギーが低い格子欠陥の密度をまとめたの
が図 11 である．Mg-rich, Si-rich のいずれの条件でも最も密度の高い格子欠陥は
Mgi であると結論付けられている．Mgi はMg2Si結晶中において，Mg → Mg2+i






図 8 Mgサイトあるいは Siサイトの空孔欠陥 (VMg あるいは VSi)の形成エネ
ルギー [11]．
図 9 Mg あるいは Si が格子間サイトを占有 (Mgi あるいは Sii) するときの形
成エネルギー [11]．




図 11 各格子欠陥の欠陥密度 [11]．
図 12 Mg2Si中の各キャリア密度 [11]．
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1.5 Mg2Si系熱電材料
また，近年 Imaiら [18]はこれらの格子欠陥に加え，1つのMgと Siが組となっ
て欠損する divacancyと，2つのMgと 1つの Siが組となって欠損する trivacancy
の可能性も検討している．3 × 3 × 3のスーパーセル (Mg:54個，Si:27個)を組ん
で第一原理計算を行っており，計算に使用している晶系は菱面体であるが，これは
立方晶のMg2Siの見方を変えただけで同じ構造である．各格子欠陥が生じた場合
の状態密度を図 13 ∼ 15に，格子欠陥の生成エンタルピーを図 16に示す．
図 13 に，Mg に関する格子欠陥が存在する場合の状態密度をまとめた [18]．
(a) 格子欠陥がない場合は EF がバンドギャップ内にあるため伝導型は不明だが，
(b)Mgサイトが欠損した場合は EF が価電子帯にかかっており，p型伝導を示すこ
とが予想される．また，(c)Mgが格子間サイトを占有した場合は，バンドギャップ
内に Mgi 由来の新しいエネルギー準位が生じているが，これを無視すると EF は
伝導帯にかかっており，n型伝導を示すことがわかる．これらの伝導型は先に述べ
た Katoらの報告 [11]と一致する (図 8参照)．
Si に関する格子欠陥が存在する場合の状態密度を図 14 にまとめた [18]．(a)Si
が格子間サイトを占有した場合は n 型伝導を示す．Imai らによると，格子間サ






サイトに 1つ Siが侵入している場合は，Katoら [11]や Jundら [19]の報告では
電荷的に中性な格子欠陥とされているが，Imaiらの結果 [18]では，EF が価電子
帯の上端にかかっており，p型を示す格子欠陥であることが示唆されている．この






れている．これは Katoらの報告 [11]と一致している．また Si-rich条件ではMgi
と同様に VMgSi が起こりやすいが，この格子欠陥は電荷的に中性であるため，試
料の伝導型には寄与しない．




図 13 (a)格子欠陥がない，(b)Mgi がある，(c)VMg がある場合の状態密度 [18]．
図 14 (a)Sii，(b)VSi，(c)VMgSi，(d)VMg2Si がある場合の状態密度 [18]．
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1.5 Mg2Si系熱電材料
図 15 (a)SiMg がある，(b)MgSi がある，(c)Mgと Siが互いに入れ替わった場
合の状態密度 [18]．








小さい Bは Siサイトを占有し，p型伝導を示すと予想されている [21]．実際に合
成された BドープMg2Si試料は，作製方法によって伝導型が異なる．電気炉合成







我々は，原料に Mg2Si および Si を用いて仕込み組成 Mg2−zSi の試料を作製
し，単結晶 X線回折 (XRD)を用いることで，格子間サイトの評価に成功した (表
3 [22]).仕込みのMg量の減少にも関わらず，すべての試料でMgi は 1% 弱存在し
ており，格子間サイト欠陥が安定な格子欠陥であることを実験的に明らかにした．
また，正規のMgサイトの占有率は，仕込みのMg量の減少に伴って減少した．こ
の結果は，VMg と Mgi が Frenkel 対を形成していることを示唆している．一方，
Siサイトの占有率はほぼ 100% であった．以上の実験結果は，計算結果 [11,18,19]
と矛盾しない．
表 3 Mg2−zSi試料の単結晶構造解析結果 [22]．熱振動パラメーター Uiso の単
位は pm2 である.
x Mg occ. (%) Si occ. (%) Mgi occ. (%) Lattice parameter (Å)
0 99.9(5) 99.9(5) 0.54(22) 6.3521(7)
Uiso = 117(2) Uiso = 85(3) Uiso = 117
∗
0.095 99.6(8) 99.9(4) 0.92(31) 6.3516(36)
Uiso = 119(4) Uiso = 94(4) Uiso = 119
∗
0.182 99.5(4) 99.9(5) 0.39(19) 6.3538(7)
Uiso = 107(2) Uiso = 79(2) Uiso = 107
∗
0.260 99.7(8) 99.9(4) 0.44(29) 6.3512 (14)
Uiso = 117(4) Uiso = 88(5) Uiso = 117
∗
0.333 98.9(6) 99.9(4) 0.47(28) 6.3475(8)






Mg2Si の n 型，p 型熱電性能の向上は，主に元素部分置換と元素ドーピングに
よって行われている．特に，Mg2Si1−xSnx 三元系の報告が多い．図 17にMg2Sn
の結晶構造を示す．Mg2Snは, Mg2Siと同様の逆蛍石構造をとり，Sn原子が 4a(0
0 0)サイトを占有する．格子定数は a = 6.759 ÅとMg2Siに比べて大きく，バン
ドギャップは間接遷移型で 0.3 eVの narrow gap半導体である [10, 24]．図 18を
見てわかるように，Mg2SiはMg2Snと全率固溶することが報告されている [23]．
Mg2Si1−xSnx 三元系に関しても，0.4 ≤ x ≤ 0.6の範囲において，長らく単相を得
ることが困難であったが，近年単相の合成に成功したとの報告もある [25]．このよ
うに，Sn が固溶しやすく試料作製が比較的簡便であることも Mg2Si1−xSnx 三元




Isodaら [25]は，組成 xと Seebeck係数の関係を報告している (図 19)．x ≤ 0.7
の範囲においては n型伝導を示すのに対し，x が 0.7以上では p型伝導を示してい
る．このことから，n型試料は 0.4 ≤ x ≤ 0.6の範囲において，p型試料は 0.5 ≤ x
≤ 0.7の範囲において試料作製が行われることが多い [27–38]．しかし，組成 xの
増加に伴い， p型伝導を示す理由は明らかになっていない．図 20に第一原理計算
による x = 0.2および x = 0.8の電子エネルギーバンド構造を示す [39]．Sn-rich










図 18 Mg2Si - Mg2Snの状態図 [23]．
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1.5 Mg2Si系熱電材料
図 19 組成 xと Seebeck係数の関係 [25]．





　無置換の Mg2Si は n 型伝導を示し，熱電性能は ZT = 0.05 程度と低い [15]．
性能向上には部分置換やドーピングが有効で，n 型では Siサイトを Snで置換し，
Sb を微量添加した仕込み組成 Mg2Si1−x−ySnxSby の試料において ZT ≥ 1.0 が
報告されている [27–31]．一般に，Mg2Siは Sn原子で Siサイトを部分置換するこ
とで ZT が向上する．これは，Sn が Si に比べて重い元素であるために，置換に
よってフォノンが散乱され，格子熱伝導率が低減するからである．図 21は室温に
おける，Mg2Si1−xSnx 三元系の熱伝導率である [32–34]．Mg2Si の熱伝導率が 8
W/mK 程度であるのに対して，0.4 ≤ x ≤ 0.6の範囲で熱伝導率は 2 W/mK程
度まで低減することがわかる．
最近，Liu ら [30] は Mg の仕込み組成量を増やした Mg2(1+z)Si0.5−ySn0.5Sby
において，電子キャリア密度が増加した結果，さらに熱電性能が向上したと報告さ
れた．図 22にMg2(1+z)Si0.5−ySn0.5Sby 試料の電気伝導率，Seebeck係数および
ZT を示す．過剰に仕込んだMgによって電気伝導率が大きく向上し，y = 0.01，











図 21 Mg2Si1−xSnx 三元系の熱伝導率 [32–34]．










が，貴金属でコストがかかる上，実際に合成された試料の ZT は 0.1以下に留まっ
ている [42]．
Liu ら [43] は，Mg の仕込み量を調整するとともに，Si サイトを Sn に加えて
Ga で部分置換した Mg2(1+z)(Si0.3Sn0.7)1−yGay の熱電性能を報告している．図
23にMg2(1+z)(Si0.3Sn0.7)1−yGay 試料の ZT の温度変化を示す．y = 0.05, z =





また最近，Gaoら [44]はMg2LixSi0.4Sn0.6 (x = 0.025)において ZT = 0.7の
高い性能を報告した (図 24)．この報告では，Mg を過剰に仕込んでいない．合成
の際，Li2CO3 を用いることで，以下の反応を起こしている．




Li2O+Mg → MgO+ 2Li (19)







図 23 Mg2(1+z)(Si0.3Sn0.7)1−yGay における (a) z = 0.05, (b) y = 0.05 の
ときの ZT [43]．




　 p型試料の熱電性能が低いことから，n型試料 (Mg2Si)のみで構成された unileg
型の熱電デバイス (図 25) が試作されている [45]．しかし，一方の脚を金属で代
替しているために，出力は 192 mW/cm2 に留まっている．また n 型をMg2Si, p
型をMnSiγ として π 型熱電デバイスも試作されている．ただし n 型と p 型で熱
膨張率が違うため昇降温の繰り返しに耐えられず破損してしまう [46]. Mg2Si と
MnSiγ の π 型熱電デバイスは 800 mW/cm
2 の出力が得られているが，高性能の























が n型から p型に変化したり，n型熱電性能に比べて p型熱電性能が低かったり
する原因は格子欠陥にあることが予想される．
これまでに我々は Mg2−zSi の仕込み組成において，Mgi 量の定量的評価に








第 4章 Mg2Si1−xSnx の作製および格子欠陥の定量的評価
高い熱電性能を有する Mg2Si1−xSnx 三元系の格子欠陥を評価する．従来困難

























2.2.1 粉末 X線回折 (XRD)
作製した試料の同定には XRD を用いた．多結晶体に X 線を照射すると，以下
の Braggの条件式を満たす回折 X線が生じる．
2d sin θ = nλ (20)
ここで d, nおよび λはそれぞれ格子面間隔，正の整数および X線の波長である．
回折X線は入射X線方向と 2θの角度をなしており，回折ベクトルは Ewald球上に
Debye-Scherrerリングを形成する，Debye-Scherrer リングを横切る方向にディテ
クターを走査することで XRDパターンを得ることができる. XRD パターンは結
晶構造や格子定数に依存するため物質固有のものであり, データベース (JCPDS)
と照合することで試料の同定ができる. 粉末 X 線回折には Bragg-Brentano 型の
集中光学系を用いた．図 27 に概略図を示す．X 線源から放射された X 線は発散
スリット (DS)で必要な照射幅に絞られ，入射角 θ で試料に入射する．試料で回折
された X線は散乱スリット (SS)，受光スリット (RS)を通ってディテクターに入








表 4 粉末 X線回折強度測定測定条件．
線源 　 CuKα 線
出力 　 40 kV, 40 mA
測定範囲 10°～ 100°










得ることが可能である．本研究では D8 Quest (Bruker AXS)を使用した．この装
置は線源に Mo を用いており，ディテクターとして従来の CCD ディテクターの
2倍の面積を誇る CMOSセンサーを採用することで，6倍の高感度を実現してい






図 28 単結晶 XRD装置の外観．
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2.2 結晶構造解析
D8 Questは 4つの可動軸が実装されている．図 29は 4つの軸の模式図である．
それぞれ，ディテクターが試料を中心とした円を描いて動く 2θ 軸，試料台に対し
て垂直方向を軸として試料台の根本部分が回転する ω 軸，試料台が三次元的に動
くことで ω 軸となす角度を表す κ軸，κ軸を中心として回転する ϕ軸である．こ
れらの軸を動かすことで，単結晶にあらゆる方向から X線を照射し，回折ピーク
を得ることができる．










数と Bravais 格子を仮定する (軸立て)．この仮定した格子が合っていれば本測定
を行う．本測定で得られたピークから，仮測定で仮定した格子定数と Bravais格子
との整合性を確認する．整合性がとれた場合，回折ピークを視覚的に見ることがで



















































ここで，wi は統計的重み，yi は観測強度，fi(x)は理論回折強度，N と P はそれぞ
れ全データ点数と精密化するパラメータの数である．最も重要なのは分子が残差二
乗和に等しい Rwp である．ただし Rwp の分母は観測強度の総和に等しいので，回
折強度やバックグランド強度がこれらの値を大きく左右する．そこで，統計的に予















R0, R1 はモデル変更前と変更後の R 値である．つまり，モデル変更に伴う R 値






· Fb,n−b,α + 1 (25)
で表され，bは変更したパラメーター数，nは平均化した反射数，F は F分布関数，
αは有意水準である．bに関しては，Mg2Siに対して格子間サイトの考慮のみなの
ですべて 1である．ここで R < Rb,n−b,α のとき，「モデル変更が有意である」と
いう仮説は棄却される．つまり R ≥ Rb,n−b,α を満たすときの α において，仮説
は有意であるといえる．







射型 (FE-SEM、JEOL 製) を用いた．電子ビームを試料に照射すると試料と相互
作用を起こし，二次電子や反射電子，特性 X線などが発生する (図 32)．主に SEM
での観察に利用されている信号は二次電子と反射電子であり，前者は表面観察に，
後者は構成相の可視化に向いている．次にそれぞれの詳細を述べる．















図 33 二次電子がディテクターに捕捉される仕組み [50]．
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2.4 組織観察

















図 35 反射電子がディテクターに捕捉される仕組み [50]．
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2.4 組織観察
2.4.2 エネルギー分散型 X線分光 (EDX)










本研究では FE-SEMに付属している EDX(図 37)を使用した．










熱電性能測定装置 RZ2001i (OZAWA Science)を用いて Seebeck係数と電気伝
導率を測定した．装置の概略図を図 38に示す．試料は直方体のものを用意し，こ





























レーザーフラッシュ法熱定数測定装置 TC-7000H (ULVAC-RIKO Co., Ltd.)
を用いて熱伝導率の測定を行った．レーザーフラッシュ法は，瞬時 (数 µs) に試料
表面に対して熱源 Q (J) となるレーザーを照射し，裏面の温度を非接触センサー
で検出し時間に対する温度変化 (∆T ) の履歴と，試料の形状から熱拡散率を求め
る方法である．熱伝導率 κは次式を用いることにより求めることができる．
κ = αCpD (28)
ここでは，αは熱拡散率 (m2/s) を，Cp は比熱容量 (J/gK) を，Dは密度 (g/m
3)
を示している．
装置の概略図を図 39 に示す．試料に R 熱電対を接着した一辺 7 mm，厚さ 3
mm程度の正方形の試料を用意した．試料表面に垂直に Ndガラスを光源としたパ
ルスレーザー光 (波長 1.07 µm) を照射して表面を加熱し，試料裏面の温度履歴曲
線を熱電対や赤外線センサーで時間の関数として測定した．
比熱容量は，熱電対で測定した試料裏面の温度履歴曲線から，外挿法で測定した





























n 型半導体の x方向に電流 Ix を流し，一定の強さの磁界 Bz を印加した時の過
渡状態を考える．磁界が与えられた初期において，速度 vx でドリフトしている電
子は磁界による Lorenz 力 -evxBz を受ける．そのためキャリアの進行方向が -y
方向に曲げられ，反対側にイオン化されたアクセプタが取り残される．この結果，
y 方向に電界 Ey を生じ静電力が働く．この静電力と磁界が釣り合った時に定常状
態になり，キャリアは直進する．つまり定常状態では


























た [52]．WIEN2k では FP-LAPW 法 (the Full Potential Linearized Augmented




H̃Ψ(ξ1, · · · , ξN ) = EΨ(ξ1, · · · , ξN ) (35)
を導くことで求められる．しかし，この式をそのまま解くことはできず，様々な
近似が必要となる．1964 年, P. Hohenberg とW. Kohn による密度汎関数理論
(DFT) の定式化と [53], それに続く Kohn と Sham の理論により, 多体問題の厳
密な基底エネルギーが見かけ上の 1 電子 Schrödinger 方程式 (Kohn-Sham 方程





∇2 + Vext(r) + VH(r) + VXC(r)
)
ψ(r) = εψ(r) (36)
ここで ℏ は Planck 定数, m は電子の質量, ψ は波動関数, ϵ は電子の固有エネル
ギーである. Vext(r), VH(r)および VXC(r)はそれぞれ, 外部ポテンシャル, 静電ポ
テンシャル,および交換相関ポテンシャルである. ここで,
V (r) ≡ Vext(r) + VH(r) + VXC(r) (37)
と定義する．一般的なバンド計算の場合，この V (r)は着目している電子の状態に
依存せず，共通であるとする．そこで，V (r)を決めれば，解が求まる．FP-LAPW
法では，V (r) としてフルポテンシャルを用いている．WIEN2k ではこのポテン













先行研究では，仕込み組成を Mg2.2Si として，焼結条件を温度 823 K，圧力 0
MPa, 保持時間 10 minで 1段階目の焼結，1023 K，20 MPa，5 minで 2段階目の








ある 16 MPa をかけ，他の焼結条件は先行研究と同じにして，試料 (a) を合成し





また試料 (a)は側面が欠けており，脆かった．そこで圧力条件を 20 MPaから 30
MPa に変更して試料 (b) を作製したところ，(a) より硬い試料が得られたことか






が均一な試料を作製することができたため，温度の最適条件を 1123 K とした．ま
た一段階目の温度保持を省略し，1123 Kで 10分保持をした試料 (c)において，単
相試料が得られた．以上から，最適な焼結条件は温度 1123 K,圧力 30 MPa, 保持
時間 10分であると結論付けた．
図 41 Mg，Si単体から作製したMg2Siの XRDパターン [55]．
1 823 K, 16 MPa, 10 min
2
823 K, 16 MPa, 10 min
1023 K, 20 MPa, 5 min 1023 K, 30 MPa, 5 min
1123 K, 30 MPa, 10 min
(a) 論文条件 (b) 圧力変更 (c) 圧力 , 温度変更
図 42 試料 (a) ∼ (c)の焼結条件と外観．
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3.1 SPSを用いたMg2+zSiの合成




823 K → 1023 K, 30MPa 823 K → 1073 K, 30MPa
823 K → 1123 K, 30MPa




図 45 に Mg と Si 単体を用いて合成した試料 (c) の熱電性能を示す．先行研
究 [15]と同程度の電気伝導率および Seebeck係数が得られた．このことから，本
研究の試料は不純物量が少ないと考えられ，キャリア密度や格子欠陥量は先行研究

























図 46 に SPS 焼結後の Mg2+zSi 試料の粉末 XRD パターンおよび Mg2Si のシ
ミュレーションパターンをまとめる．すべての試料においてMg2Siが主相であり，




とったところ，MgO であった．SPS 焼結は真空中で行っているが，真空度は 20
Pa程度であるため，漏れ出したMgが残存している酸素と反応して生成したもの
と考えられる．
Mg2+zSi 試料の粉末 XRD パターンを用いて Rietveld 解析を行うことにより，
各欠陥量の評価を試みた．しかし，Mg2Si は逆蛍石構造によく見られる (111) 面


























































在する Mg2Si の 2 つの構造モデルを仮定して構造解析を行った．図 49 に 2 つの
構造モデルの R値を示す．すべての試料において，(a)から (b)に構造モデルを変
更すると，R 値が減少した．このことから，Mgi が存在すると仮定した (b) の構
造モデルが妥当であり，Mg2+zSiにはMgi が存在していると結論できる．Mgi の
占有率を図 50に示す．Mgi 量は 0.6% (z = 0)から 1.2% (z = 0.3)まで増加し，
その後 0.4% (z = 0.5)まで減少した．z ≥ 0.3 のMg過剰域では，SPS焼結中に
融点直上で Mg が過度に漏れ出してしまったため，Mgi 占有率が低下したと考え
られる．以上の結果から，Mg2+zSiにおいてもMgi の定量評価に成功し，z = 0.3
までは過剰Mgの増加に伴いMgi が増加することがわかった．
Mg2+zSiにおける結晶構造解析結果を表 5にまとめる．すべての試料でMgサ
イトの占有率は 99% 強であり，1% 弱の欠損が見られた．一方，Siサイトの占有
率はすべての試料で 100% であり，Si欠損は見られなかった．Mgサイトの欠損量






























































































































































































































































そこで，(a)から (b)へとの構造モデル変更に伴う R値減少の有意性を Hamilton
テストを用いて検証した．表 6に実測値 R ≥ 計算値 Rb,n−b,α を満たす有意水準
αをまとめる．z = 0 試料の有意水準は 10% と他の試料と比べて高いが，これは
z = 0 試料から採取した単結晶が小さく，回折強度が弱かったため，解析のために
使用できる回折ピークのデータ数 n が少なくなったためである．すべての試料で
10 % 以下の αが得られた，つまり信頼性が 90% 以上であることから，格子間サ
イトの導入は有意であるといえる．
表 6 HamiltonテストによるMg2+zSiの結晶構造解析結果の有意性．
x R0 R1 n R Rb,n−b,α α (%)
0 1.53 1.48 40 1.0338 1.0337 10.0
0.1 1.76 1.68 52 1.0476 1.0471 3.0
0.2 2.08 2.00 78 1.040 1.0394 1.0
0.3 2.69 2.59 57 1.0386 1.0383 4.1
0.4 1.95 1.85 52 1.0541 1.0533 2.2




Mg2Siの (x y 0)面および (x y 1/4)面の Fourierマップを図 51に示す．(x y
0)面では (0 0 0)サイトの Siに対応する電子密度が，(x y 1/4)面では (1/4 1/4
1/4)サイトのMgに対応する電子密度が現れている．実験で得た回折強度の観測
値から求めた電子密度 F (obs.)から，構造解析で最適化した構造モデルをもとに計
算した電子密度 F (calc.)を差し引いた差 Fourierマップ [F (obs.)-F (calc.)]を用い
ることで，構造解析の可否を視覚的に確認できる．図 52は構造モデル (a)および
(b) における，(x y 1/2) 面の差 Fourier マップである．色が濃ければ差異が大き
いことを表している．構造モデル (a)では，(1/2 1/2 1/2)サイトの残差電子密度
が他の部分より高いことから，(1/2 1/2 1/2)サイトに何らかの原子が占有する余
地があることがわかる．形成エネルギーの観点から，(1/2 1/2 1/2)サイトを占有
しやすい元素は Mg であることから，Mgi が存在していると考えられる．この差
異は unit cell中で最も大きい差異であり，有意であった．一方，Mgi の存在を仮
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図 51 Mg2Siの (x y 0)面および (x y 1/4)面における Fourierマップ．
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性能との関係を調査した．Mg2+zSi 試料の，室温での Mgi 占有率，電気伝導率，
Seebeck係数を図 53にまとめる．Mgi 欠陥はMg → Mg2+i + 2e− で表されるド
ナー欠陥であるため，Mgi 量が多い試料においては電子キャリア密度が高くなり，
最もMgi 量が多い z = 0.3において電気伝導率が最大，Seebeck係数が最小を示














































































本研究の結果と Liu ら [30] の先行研究を比較する．本研究では, Mg2+zSi の
Mgi 量は z = 0 から z = 0.3 までは増加し，その後は減少していた．つまり，
第二相が存在しないと仮定すると，一定の Mg 過剰量までは Mgi 量が増加する









表 7 Mg2(1+z)Si0.5−ySn0.5Sby 試料におけるキャリア密度 [30]．
仕込み組成 実組成 キャリア密度 (cm−3) 易動度 (cm2/Vs)
y = 0.01，z = 0 Mg1.96Si0.48Sn0.51Sb0.007 2.50×10
19 131.25
y = 0.01，z = 0.05 Mg2.04Si0.52Sn0.47Sb0.0078 15.65×10
19 46.41
y = 0.01，z = 0.10 Mg2.11Si0.52Sn0.48Sb0.0056 19.22×10
19 47.54







相試料が得られる最適な SPS 焼結条件は，温度 1123 K, 圧力 30 MPa, 保持時間
10 分と決定した．この SPS 条件を用いて，Mg-rich 試料である Mg2+zSi を作製
した．過剰にMgを仕込んだにもかかわらず，粉末 XRDパターンはMg2Siが主
相であり，第二相は見られなかった．これは SPS焼結中に，過剰Mgが漏出した
ためである．これらの試料の Mgi 量を単結晶 XRDを用いて評価したところ，す
べての試料において 1% 弱のMgi が存在していることがわかった．また正規サイ




かった (図 56)．一方，先行研究で作製されたMg2Si1−x−ySnxSby には，第二相が
存在しないにもかかわらず，キャリア密度が組成 z の増加とともに増加すると報告
されている．この先行研究と本研究で得られた結果を比較したところ，先行研究の












イに詰めたのち，SPS を用いて焼結した．焼結条件は温度 923 K，昇温速度 100



































Mg2Si の結晶構造解析と同様に，(a)Mg 欠損がある Mg2Sn，(b)Mg 欠損と格
子間サイトに Mgi が存在する Mg2Sn の 2 つの構造モデルを仮定して構造解析を
行った．図 58 は Mg2Sn における結晶構造解析結果である．本研究では，4 つの
単結晶を拾って評価した．試料 1，2および 4に関しては，構造モデルの変更に伴
う R 値の減少は見られなかった．これは，Mgi の存在を仮定した構造モデルが正
しくないことを意味している．つまり，Mg2Sn では Mgi が存在していない可能
性がある．一方，試料 3では構造モデルの変更に伴って R値は減少した．表 8が
Mg2SnにおけるMgサイトおよびMgi の占有率である．R値の減少しなかった試
料 1，2 および 4 では，Mgi の占有率はほぼ 0 であった．また唯一 R 値が減少し








め p型伝導になっていると考えられる．この結果から，Mg2Si1−xSnx では xの増








図 58 Mg2Sn 試料の構造解析で使用した 2 つの構造モデルとそれぞれの構造
モデルにおける R値．
表 8 Mg2SnのMgサイトおよびMgi の占有率．
試料番号 Mgサイト (%) Siサイト (%) Mgi 占有率 (%)
1 95.8(17) 100(2) -0.05
2 93.7(15) 100(1) 0
3 98.0(5) 発散 292




前節の R値に加えて，Fourierマップを用いてMgi の有無を検証する．図 59に
(a)Mg2Si および (b)Mg2Sn における (x y 1/2) 面での差 Fourier マップを示す．
どちらもMg欠損のみを仮定した構造モデルを使用している．Mg2Siに関しては，
3 章で述べた通り Mgi に相当する残差電子密度が (1/2 1/2 1/2) サイトに見られ
るのに対し，Mg2Sn では見られなかった．これは，Mg2Sn では Mgi が存在して
いない構造モデルで実験の回折強度をよく再現できることを示している．つまり，
Mg2Snに関してはMgi は存在していないと結論できる．








作製した Mg2Si と Mg2Sn の伝導型を確認するために，Seebeck 係数を測定し
た (図 60)．Mg2Siが n型伝導を示すのに対し，Mg2Snは室温で p型伝導を示す
ことがわかった．この結果は，Mg2Siと Mg2Snにおける Mgi と Mgサイト欠損











た．グローブボックス内で，原料のMg(3N, 粒径 180 µm)，Si(4N，粒径 45 µm)
および Sn(4N，粒径 63 µm)を秤量し，10分間混合した．混合粉末を内径 8ϕの金
型を用いてペレット化し，石英管に真空封入した．合成中に石英管が割れてしまう
ため，石英管は二重にした．内側の石英管は内径 9ϕ，外径 11ϕであり，外側の石













作製した仕込み組成Mg2Si1−xSnx 試料の粉末 XRDパターンを図 62示す．0.2
≤ x ≤ 0.6の試料では Mg2Snのピークが見られており，反応が不完全であった．
また，x = 0.8試料ではMg2Si1−xSnx の大きなピークが見られたが，ピークはブ
ロードであり，Si-rich 部分と Sn-rich 部分が存在していることが予想される．そ












Zhang ら [58] は Mo 箔に Mg2Si1−xSnx を包み，大気中において 773 K でア
ニールしている [58]．これは Mg の蒸気圧が高く，真空中でアニールすると試








Yin ら [57] は，Zhang ら [58] よりも高温の 973 K で大気中アニールを行って
いる．また試料表面に，窒化ボロン (BN)を溶剤に溶かした BNスプレーを塗布し
て，酸化や Mg の脱離を防いでいる．そこで，本研究でもペレット化した試料を
BN コートして，大気中および真空中 (二重封管) でアニールを行った．240 h ア
















































たので，一度粉砕して SPS 焼結 (923 K，30 min) した．x = 0.2，0.4 試料では
Mg2Si1−xSnx のピークが大きくなったが，Mg2Sn のピークが残っていたのに対
し，x = 0.6，0.8試料ではほぼ単相のMg2Si1−xSnx 試料を得ることができた．特
に x = 0.8試料では，SPS焼結することでピークがシャープになった．そこで，x
= 0.6，0.8試料を用いて単結晶 XRDを用いた結晶構造解析を試みた．
また，粉末 XRDの結果から Le Bail解析を行った．x = 0.2，0.4および 0.6試
料の母相はMg2Si1−xSnx とし，第二相は除外した．格子定数を出した後，Vegard
則にしたがって実組成を算出した．図 66 に各試料の Le Bail 解析結果を示す．x
の増加とともに，格子定数および実組成が増加していることがわかる．実組成の














































Nominal comp.  x




図 67 に単結晶 XRD による結晶構造解析の結果を示す．x = 0.2，0.4 および
0.6試料は軸立てが困難だったため，測定できなかった．これは作製した多結晶試
料の実組成 x′ の不均一性に起因していると考えられる．本研究では x = 0.8試料
から採取できた 4 つの単結晶試料の結晶構造解析を行った．仮定した構造モデル
は，(a)Mg 欠損がある Mg2Si1−xSnx，(b)Mg 欠損と格子間サイトの Mgi が存在
するMg2Si1−xSnx の 2つである．すべての試料において，構造モデルの変化に伴
う R値の減少は見られなかった．図 68に x = 0，0.8および 1.0におけるMgサ
イトおよび格子間サイトの占有率をまとめる．x = 0および x = 1.0試料の占有率
は前節までの結果である．x = 0.8試料から採取した 4つの単結晶試料の組成に注
目すると，仕込み組成の x = 0.8 から減少しており，拾った単結晶ごとに異なるこ





















































試料の伝導型を確認するために，SPS焼結した x = 0.2，0.4，0.6および 0.8試
料の熱電性能を測定した (図 69)．電気伝導率は，すべての試料で温度上昇に伴っ
て向上した．これは典型的な半導体における電気伝導率の振る舞いである．また
すべての試料で Seebeck 係数は負となり，n 型伝導を示した．これは，x = 0.2，
0.4，0.6および 0.8試料に微小量のMgi が残存している可能性を示唆しており，x
= 0.8試料にMgi が存在するという前節の結果と矛盾しない．図 70に，室温にお
ける先行研究 [25] と本研究の Seebeck 係数をまとめた．x′ = 0.12，0.25 および





る結果に見える．しかしながら，Seebeck係数の絶対値は 0.2 ≤ x ≤ 0.6の範囲で
減少しており，x = 0.8で逆に増加している．この振る舞いはMgi と VMg の変化























































Mg2Siより低いため，x = 0.2，0.4および 0.6の組成では 973 K，x = 0.8および
0.9の組成では 953 Kで SPS焼結した．電流を 66.6 A/minの速度で 400 Aまで
マニュアル操作で上げた後に目標温度に達するまで待ち，試料温度を一定に保つよ
うに電流を微調整した．目標温度での保持時間は 8 hであり，x = 0.8試料を除く
x = 0.2，0.4および 0.6試料については，一度 SPS焼結した後に粉砕し，再度同
条件で SPS焼結した．圧力は 30 MPa，真空度は 20 Paである．
4.3.2 粉末 XRDパターン
図 71 に各試料の粉末 XRD パターンを示す．指数を振ったピークが
Mg2Si1−xSnx 三元系のピークである．組成 x の増加に伴い，Mg2Si1−xSnx ピー
クが低角側にシフトしているのがわかる．これは Si より原子半径が大きい Sn で
部分置換することにより，格子定数が増大したためである．x = 0.2，0.4 および
0.6試料では，SPS焼結を 2回行うことにより，XRDピークがシャープになった．
これは長時間保持することにより，組成が均一化したことを意味している．
また，粉末 XRD の結果から Le Bail 解析を行った．格子定数を出した後，
Vegard 則にしたがって実組成を算出した．図 72 に各試料の Le Bail 解析結果を
示す．xの増加とともに，格子定数および実組成が線形に増加していることがわか
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x = 0.4 試料は結晶性が悪く，構造解析できなかった．その他のすべての試料
で，格子間サイトを導入しても R-factorは低下しなかった．各試料で複数個の単
結晶を採取したが，再現性に乏しい結果であった．これは x = 0.4試料と同様に，




り，x = 0.4試料から拾った結晶は多結晶であり，x = 0.4試料中の単結晶の粒径
はMg2Snよりも小さいことを示している．これは，x = 0.4試料だけでなく，それ

























図 73 Mg2Si1−xSnx 試料の構造解析で使用した 2 つの構造モデルとそれぞれ
の構造モデルにおける R値．
Mg2Sn (0kl) Mg2Si0.6Sn0.4 (0kl)





率は，室温において 0.2 ≤ x ≤ 0.6の範囲で減少し，それ以上では増加した．これ
は，Sn組成の増加により電子キャリア密度が減少し，x = 0.8以上ではホールキャ
リアが増加したためと考えられる．600 K 以上の温度域では，電気伝導率は組成










本研究では，Isodaらの先行研究 [25]とは異なり，x′ = 0.8試料で Seebeck係
数は負を示した．x′ = 0.9および x′ = 1.0では Seebeck係数は正となっており，



























































次に，Mg2Si1−xSnx 三元系 (x = 0.2，0.4，0.6，0.8，0.9)においても関係性を調
査した．電気炉を用いて作製した試料は，0.2 ≤ x ≤ 0.6の範囲で単相試料が得ら
れなかったため，x = 0.8 試料の単結晶構造解析を行った．結果として，組成 xの
増加に伴い，Mgサイトの占有率およびMgi の占有率が減少する傾向が見られた．
















本研究では，2 × 2 × 2 のスーパーセル内にMgi が 1個存在する構造モデルを
使用した (図 78)．k 点の数は 120とした．計算には，(i)Mg64Si32+Mgi：Bが存
在しないモデル，(ii)Mg64Si32+Mgi+Bi：格子間サイトを B が占有するモデル，
(iii)(Mg63B)Si32+Mgi：MgサイトをBで置換したモデル，(iv)Mg64(Si31B)+Mgi：




Emodel(i) = E(Mg64Si32 +Mgi) + E(isolate B atom) (38)
Emodel(ii) = E(Mg64Si32 +Mgi +Bi) (39)
Emodel(iii) = E((Mg63B)Si32 +Mgi) + E(isolate Mg atom) (40)
Emodel(iv) = E(Mg64(Si31B) +Mgi) + E(isolate Si atom) (41)
97
5.1 第一原理計算を用いた Bの置換サイトの予測





























(DOS)を示す．図中には Total DOSおよびMg，Si, Mgi，Bの partial DOSを
載せている．Mg2Si は narrow gap 半導体として知られているが，Mgi を含んだ
4 つの構造モデルにおける状態密度は，すべてエネルギーギャップ中に Mgi 由来
のエネルギー準位が現れた (図中▼)．このエネルギー準位を無視して DOSを見る
と，構造モデル (i)および構造モデル (ii)においては EF が伝導帯にかかっており，
n型伝導を示すことが予想される．また構造モデル (i)と構造モデル (ii)を比較す




らく n型伝導を示すと思われる．構造モデル (iv)では EF が価電子帯にかかって
いるため，p型伝導を示すと考えられる．以上の結果から，Bが格子間サイトを占
有した際には，n型熱電性能が向上することが予想される．










温速度 100 K/min，保持時間 10分，圧力 30 MPa，真空度 20 Paの条件で SPS
焼結を行った．
5.2.2 粉末 XRDパターン






表 9に Rietveld解析の結果をまとめる．Siサイトの占有率がほぼ 100% であった
のに対し，Mgサイトの占有率は 92 ∼ 94% と低かった．これは焼結中にMgが飛
散したためと考えられる．また格子定数は，xの増加に伴い x ≤ 0.75 の範囲で減
少した (図 82)．一方，x > 0.75の範囲では試料の格子定数が変化しなかったこと
から，Bの固溶限は 0.75 ≤ x ≤ 1.5の範囲にあると考えられる．
前節の計算結果で述べたように，格子定数の減少は Bでいずれかのサイトが置
換されたことを示唆している．全エネルギーの計算結果から，B は格子間サイト
を占有していると予想される．また x = 0 と x = 0.75 試料の格子定数を比較し
て，減少率を算出したところ 0.024% であった．そこで，図 79で示した構造モデ
ル (ii)，(iii)，(iv)の最も低い全エネルギーにおける格子定数を見積り，構造モデ






図 81 B置換試料の粉末 XRDパターン．
表 9 B置換試料の Rietveld解析結果．
x 格子定数 (Å) Mgの占有率 (%) Siの占有率 (%)
0 6.3532(1) 92.6(7) 100.1(1)
0.375 6.3527(1) 91.9(7) 99.9(1)
0.75 6.3517(3) 91.9(8) 99.9(1)
1.5 6.3527(1) 94.3(7) 99.9(1)












れる．また xの増加とともに電気伝導率は増加し，x = 1.5 を超えると減少した．
この原因として，x ≥ 1.5の範囲で XRDでは観察できない B由来の第二相が生成
し，易動度が低下したことが予想される．以上の解釈は，Rietveld解析の結果と一
致している．結果として B置換により出力因子は向上し，x = 0.75 で最大の PF
= 3.2 × 10−3 W/K2m(450 K) を示した．無置換試料と，最も PF が高かった x





































図 84に無置換試料と x = 0.75試料の，(a)全熱伝導率 κtotal と (b)フォノンに
よる寄与 κphonon および 電子による寄与 κcarrier を示す．図 (a) の κtotal を見る
と，どちらの試料でも熱伝導率は温度上昇とともに減少する傾向が見られた．ただ







では 850 Kまで熱伝導率の増加が見られなかったと考えられる．図 (b)を見ると，
x = 0.75試料の電気伝導率の向上を反映して，x = 0.75試料の κel は無置換試料
と比べて増加しているのに対し，κph は無置換試料に比べて低減していた．これは
Bで置換することでフォノン散乱が増大したためと考えられる．
出力因子の向上と 700 K 以上での熱伝導率の低下から，B置換試料の ZT は無
置換試料の 3 倍以上の ZT = 0.68 (850 K) に達した (図 85)．この ZT の値は，






















































図 84 B 置換試料の (a) 全熱伝導率，(b) 熱伝導率のフォノンによる寄与およ
び電子による寄与．





では，Mgi の存在を仮定していなかったことから，本研究では Mgi を導入した 2







かった．また B 置換試料においては，不純物散乱とみられる κphonon の低減も見
られた．結果として，x = 0.75試料において，無置換試料の約 6倍の性能である








































アニールによって Mgi を脱離させることで，p 型試料の作製を図った．実験に
用いた試料は，3.1.1で述べたMg2.2Siの仕込み組成で作製した SPS焼結試料であ
る．昇温しながら熱電性能を測定した．結果を図 87にまとめる．まず 800-850 K
で 24 hアニールしたところ，昇温時と降温時の熱電性能に変化は見られなかった．




れず，主相は Siであることがわかった (図 88)．以上から，n型伝導から p型伝導
に変化した理由は，900-950 KアニールによりMg2SiからMgが脱離して Siに変
化したためと結論した．半導体の Siが p型伝導を示した原因として，Mgがアク
セプタードープとして Si 中に存在している可能性がある．以上から，900-950 K































図 88 アニールしたMg2Siの粉末 XRD．
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付録 B 電気化学法による格子間サイトの制御
電気化学法を用いて Mgi のみ脱離させることで，p 型試料の作製を図った．溶
媒にはアセトニトリル，溶質にはMg(ClO4)2 を用いた．試料には，Mg2Si(高純度
化学，2N)を 1123 K，10分間の条件で SPS焼結したものを用いた．得られた試
料を 8 × 8 × 2 mm 程度に切り出した後，銅線を銀ペーストで固定した．また，
この面と試料側面はアラルダイトで保護した．対極にはコイル状にした Pt，参照





−もしくはMgOの生成であるため，1.7 V 付近でMgi が脱離している
可能性がある．そこで，定電圧法を用いてMgi の脱離を試みた．図 91は 1.7 Vに
おける 7 h保持したクロノクーロメトリーである．この反応において，Mg(2+x)Si




× (6.02× 1023)× (1.6× 10−19) = C (42)
ここで，w は試料の質量，M は試料の原子量，C は電荷量である．この結果か
ら，7 h後のMgの脱離量は 0.04% と見積もった．













図 90 0 Vから 3 Vまで電位を掃引したサイクリックボルタモグラム．




は，Mg サイトの占有率または Mgi の占有率が減少し，電子キャリア密度が低下
したためだと考えられる．そこで，デインターカレーション直後の試料の表面状
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